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(54) Mittel zur dauerhaften Haarverformung sowie neue haarkeratinreduzierende Cysteinester 

(57) Gegenstand der Erfindung ist ein Mittel zur 
dauerhaften Verformung von Haaren, welches als kera- 
tinreduzierenden Wirkstoff einen Cysteinester der For- 
mel (I) 

HS-CH2-CH(NH 2 )-COO-CH 2 CH2-R (I) 

mit R = OH; Alkoxy; Poly(oxyalkyl) Oder Hydroxy- 
poly(oxyalkyl) enthait, sowie neue Cysteinester. 

Das erfindungsgemdBe Mittel ermOglicht eine 
schonende und gleichma&ige Verformung der Haare 
ohne allergische Oder sensibilisierende Reaktionen. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erf indung betrifft ein Mittel zur dauerhaften Haarverformung sowie neue haarkeratinreduzierende 
Cysteinester. 

5 Fur eine schonende dauerhafte Verformung von geschadigtem, insbesondere gebleichtem oder gefarbtem Haar 
werden bevorzugt schwach sauer bis neutral eingestellte Verformungsmittel verwendet Hierbei haben sich im Veriauf 
der letzten 30 Jahre die Thioglykolsaureester als fur diesen Zweck am besten geeignete Reduktionsmrttel erwiesen. 

Eine wertere Moglichkeit zur Verformung von vbrgeschadigtem Haar bieten Haarverforrnungsmittel aul der Basis 
von Cystein oder Cysteinethylester beziehungsweise deren Salzen, wobei der pH-Wert dieser Mittel vorzugsweise im 

to mildalkalischen Bereich (pH = 7, 1 bis 9) liegt 

Dem Vorteil einer haarschonenderen Veriormungsbehandlung durch schwach saure bis neutrale Vertonriungsmrt- 
teJ stehen jedoch eine Reihe von Nachteilen gegenuber. 

So besitzen diese Mittel eine im Vergleich zu mildalkalischen Verformungsmrtteln auf Thioglykolatbasis geringere 
Wellwirksamkeit. Aus diesem Grunde ist f Or die Erzielung einer ausreichenden Umformung die Zufuhr von warme, eine 

is Veriangerung der Einwirkungszeiten auf 20 bis 60 Minuten sowie die Verwendung von vergleichswetse dunnen Wick- 
lern erforderlich. Eine Verwendung dieser Verformungsmittel fur normales, nicht geschddigtes Naturhaar erscheint auf- 
grund der auch bei warmezufuhr erforderlichen iangen Einwirkungszeiten von uber 30 Minuten nicht sinnvoll, so daB 
die Anwendung von schwach sauer bis neutral eingestelHen Vertormungsmitteln bisher in der Regel auf vorgeschadig- 
tes, leicht verformbares Haar beschrdnkt blieb. 

20 Ein weiterer erheblicher Nachteil von sauren Haarverformungsmitteln ist die schlechte Augen- und Hautvertraglich- 
kert sowie die sensibilisierende Wirkung der Thioglykolsaureester. 

Trotz einer Vielzahl von Versuchen konnte bisher die senstoilisierende Wirkung von sauren Haarverformungsmit- 
teln nicht entscheidend verringert werden. Als Alternative wurden daher mildalkalische (pH -= 7,1 bis 9) Haarverfor- 
mungsmittel vorgeschlagen, die als keratinreduzierenden Wirkstoff Cystein oder dessen Salze enthalten. 

25 Diese Haarverformungsmittel weisen jedoch ebentalls eine Reihe von Nachteilen auf. So besitzt Cystein nur eine 
schwache Verformungswirksamkeit sowie eine geringe Stabilitat. Wenn cysteinhaltige Verfonnungsmittel auf das Haar 
aufgebracht werden. wind das Cystein durch den Luftsauerstoff schneli zu in Wasser schwer lOslichem Cystin oxidiert, 
welches sich in Form eines st&renden, schwer entfernbaren weiBen Belages auf dem Haar ablagert 

Die Oxidationsanfailigkeit des Cysteins beziehungsweise seiner Salze macht den Einsatz von Cystein-Dauerwel- 

30 I en nahezu unmOglich und kann derzeit wenn uberhaupt, nur durch den Zusatz von geeigneten Co-Reduktionsmrtteln 
verbessert werden. 

Der Erf indung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Mittel zur dauerhaften Haarverlormung zur Verfugung zu stel- 
len, das sowohl im sauren als auch schwach alkalischen Bereich (pH-Wert = 4,5 bis 9.0) eine schonende und gleich- 
maBige Umformung ermdglicht, kein oder aber nur ein geringes Allergiepoterttial aufwetst und bei dem daruber hinaus 
35 keine stOrenden Ablagerungen oder BelSge auf dem Haar entstehen. 

Oberraschenderweise wurde nunmehr gefunden, daB mit Mitteln zur dauerhaften Verformung von Haaren auf der 
Basis von bestimmten Cysteinestern eine gleichmdBige Umformung sowohl von geschadigtem als auch ungeschadig- 
tern Haar mOglich ist, ohne daB hierbei die bei den bisher fur die Haarverformung verwendeten haarkeratinreduzieren- 
den Esterverbindungen haufig beobachteten allergischen Hautreakttonen auftreten oder die bei cysteinhaltigen 
40 Dauervertormungsmrtteln beobachteten storenden Beldge auf dem Haar entstehen. 

Gegenstand der voriiegenden Erf indung ist daher ein Mittel zur dauerhaften Verformung von Haaren auf der Basis 
eines keratinreduzierenden Wirkstoffes, welches als keratinreduzierenden Wirkstoff mindestens etnen Cysteinester der 
allgemeinen Formel (I) 

<5 HS-CH 2 -CH(NH 2 )-COO-CH 2 -CH 2 -R (I), 

mit R gleich einer Hydroxygruppe, einer Alkoxygruppe, einer Poly(oxyalkyl)gruppe oder einer Hydroxy-poly(oxyal- 
kyl)gruppe, Oder dessen Saureaddrtionssalz enthaH 

In der Formel (I) bedeutet die Restgruppe R vorzugsweise eine Hydroxygruppe; 
so eine (C r C 6 -Alkoxy)gruppe; eine Poly(oxyaikyl)gruppe der Formel [0-(C r C 6 -Alkyl)] n H in der der Polymerisationsgrad n 
gleich 2 bis 20, besonders bevorzugt gleich 2 bis 10. ist; Oder eine Hydroxy-poly(oxyalkyl)gruppe der Formel P-(CrC 6 - 
Alkyl)] m OH in der der Polymerisationsgrad m gleich 1 bis 20. besonders bevorzugt gleich 2 bis 10. ist. Oer Ausdruck 
(C r C 6 -Alkyl) stent hierbei fur eine Alkyigruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffetomen. wflhrend die Bezeichnung (Ct-Ce-Alk- 
oxy) fur eine Alkoxygruppe stent, deren Alkyigruppe 1 bis 6 Kohlenstoffatome enthait. wobei die Alkyigruppe jeweils ver- 
55 zweigt oder unverzweigt sein kann. 

Als Saureadditionssalze kdnnen afle physiologisch vertraglichen Additionssalze mit organisc^en oder anorgani- 
schen Sauren. wie zum Beispiel Hydrochloride. Sulfate. Hydrobromide oder Acetate, verwendet werden. 

Als Cysteinester der Formel (I) sind insbesondere der L-Cystein-(2-hydroxyethy0ester und der LCystein-(2- 
methoxy ethyl) ester sowie deren Hydrochloride zu nennen. 
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Zwar ist es mGgiich die Cysteinester der Formel (I) gemeinsam mil anderen keratinreduzierenden Wirkstoffen - wie 
zum Beispiel Thioglykolsaure, Thiomilchsaure, 3-Hydroxy-2-mercaptopropionsaure, Cysteamin und Cysteaminderiva- 
ten oder Cystein und Cysteinderivaten - zu verwenden, jedoch ist die Verwendung des Cysteinesters der Formel (I) als 
atleinigem keratinreduzierenden Wirkstoff (das heiBt ohne Zusatz anderer keratinreduzierender Wirkstoffe) besonders 
£ bevorzugt. 

Der Cysteinester der Formel (I) Oder dessen Saureadd'rtionssatz wird in dem gebrauchsfertigen erfindungsgema- 
Ben Mrttel zur dauerhatten Haarverformung in einer Menge von 4 bis 30 Gewichtsprozent, vorzugsweise in einer Menge 
von 8 bis 28 Gewichtsprozent. eingesetzt. 

Das gebrauchsfertige erfindungsgemaBe Verformungsmittel besrtzt einen pH-Wert von 4,5 bis 9,0. vorzugsweise 
70 von 6,0 bis 8,5. 

Das Verformungsmittel kann sowohl in Form einer waBrigen LOsung Oder einer Emulsion als auch in verdickter 
Form auf waBriger Basis, insbesondere als Gel, Creme Oder Paste vorliegen. 

Selbstverstandlicb kann das Verformungsmittel alle fur derartige Mrttel ublichen und bekannten Zusatzstoffe, zum 
Beispiel Verdickungsmittel, wie beispielsweise Kaolin. Berrtonrt. Fettsauren, hohere Fettalkohole, Starke. Polyacryl- 

is saure und deren Derivate, Cellulosederivate, Alginate, Vaseline Oder ParaffinOI; Netzmittel oder Emulgatoren aus den 
Ktassen der anionischen, kationischen, amphoteren oder nichtionogenen oberflachenaktiven Substanzen, beispiels- 
weise FettalkoholsuKate, Fettalkoholethersurfate, Alkylsulfonate, Alkylbenzolsurfate, quaternare Ammoniumsalze, 
Alkylbetaine, oxethylierte Alkytphenole, Fettsaurealkanolamide oder oxethylierte Fettsaureester; ferner Trubungsmittel, 
wie zum Beispiel Polyethylenglykolester; oder Alkohole, wie beispielsweise Ethanol, Propanol, Isopropanol oder GJyce- 

20 rin; L6suhgsvermrttler; Stabilisatoren; Puffersubstanzen; ParfumOle; Farbstoffe sowie haarkonditionierende und haar- 
pflegende Bestandteile, wie zum Beispiel kationische Polymere. Lanolinderrvate, Choi ester in, Pantothensaure oder 
Betain, enthalten. Die erwahnten Bestandteile werden in den fur solche Zwecke ublichen Mengen verwendet, zum Bei- 
spiel die Netzmittel und Emulgatoren in Konzentrationen von 0,2 bis 30 Gewichtsprozent* wahrend die Verdickungsmit- 
tel in einer Menge von 0,5 bis 20 Gewichtsprozent in diesem Mittel enthalten sein kOnnen. 

25 Weitemin kdnnen diesem Mittel zur Wirkungssteigerung sogenanrrte Quell- und Penetrationsstoffe. wie zum Bei- 
spiel Dipropylenglykolmonomethylether. 2-Pyrrolidon oder lmidazoiidin-2-on. in einer Menge von 2 bis 30 Gewichtspro- 
zent sowie zur Vermeidung einer Oberkrausung der Haare Drthioverbindungen, beispielsweise Dithiodjglykolsaure. 
Drthiodimilchsaure Oder deren Salze, zugesetzl werden. 

Da Carbonsaureester in wa Grig em Medium nur fur begrenzte Zeit hattbar sind und. insbesondere im alkaiischen 

30 Bereich, leicrrt hydrolysieren konnen, wird der Cysteinester der Formel (I) vorzugsweise in wasserfreier Form abge- 
packt und das Verformungsmittel erst unmrttelbar vor Gebrauch durch Vermischen der den Cysteinester enthaftenden 
Komponente mrt einer oder mehreren weiteren Komponenten hergestellt. 

Je nach Konfektionierung kann das erfindungsgemaBe Mittel hierbei in Fam eines Zwei- oder Dreikomponenten- 
Praparates vorliegen. 

35 So ist das erfindungsgemaBe Mrttel zum Beispiel durch Vermischen zweier Komponenten erhartlich, von denen die 
erste Komponente das Oder die Alkalisierungsmtttel, beispielsweise ein Alkaltcarbonat. Ammoniumcarbonat, Alkalihy- 
dfogencarbonat oder Ammoniumhydrogencarbonat. sowie die vorstehend genannten kosmetischen Zusatzstoffe und 
Wasser enthalt, wahrend die zwerte, wasserfreie Komponente den Cysteinester der Formel (I) enthalt. 
Eberrtalls ist es mogtich, das erfindungsgemaBe Mrttel in Form eines Dreikomponenten-Praparates abzupacken, wobei 

40 eine Komponente einen Teil der vorstehend genannten kosmetischen Zusatzstoffe sowie Wasser, eine zweite. wasser- 
freie Komponente den Cysteinester der Formel (I) und die dritte Komponente Parfumdie, Losungsvermittier und Pfle- 
gestoffe in wdBriger LOsung oder wasserfreie Form enthalt. 

Bei alien Ausfuhrungsformen des erfindungsgemaBen Mitt els kdnnen die vorstehend genannten kosmetischen 
Zusatzstoffe sowohl in der waBrigen als auch in der/den nichtwaBrigen Komponente(n) enthalten sein, 

45 Durch Variation des pH-Wertes kann ein Mittel zur Verfugung gestelft werden, das universe!! fur jede Haarstruktur, 
gegebenenfalls unter zusatzlicher Warmeeirrwirkung. geeignet ist. Das Mrttel bewirkt eine elastische. dauerhafte, 
gleichmaBige Umformung vom Haaransatz bis zur Haarspitze. 

Die dauerhafte Verformung der Haare wird in der ublichen Weise durchgefuhrt. indem man das Haar bevor 
und/oder nachdem man es in die gewunschte Form bringt, mil einem Verformungsmittel behandelt, mit Wasser spult, 

£0 sodann oxidativ nachbehandelt, mit Wasser spurt, gegebenenfalls zur Wasserwelle legt und sodann trocknet. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird das Haar zunachst mrt einem Shampoo gewaschen und danach mit 
Wasser gespOrt. AnschlieBend wird das handtuchtrockene Haar in einzelne Strahnen aufgeteirt und auf WicWer mit 
einem Durchmesser von 5 bis 30 Millimetern, bevorzugt 5 bis 15 Millimeter, gewickelt. Sodann wird das Haar mit einer 
fur die Haarverformung ausretchenden Menge. vorzugsweise 60 bis 120 Gramm, des beschriebenen erfindungsgema- 

55 Ben Verformungsmrttels behandeft. 

. Nach einer fur die dauerhafte Verformung des Haares ausreichenden Einwirkungszert, welche je nach Haarbe- 
schaffenheit, dem pH-Wert und der Verformungswirksamkeit des Verformungsmrttels sowie in Abhangigkeit von der 
Anwendungstemperatur 5 bis 30 Minuten (10 bis 30 Minuten ohne Warmeeinwirkung; 5 bis 20 Minuten mit Warmeein- 
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wirkung) betragt, wird das Haar mit Wasser gespult und dann oxidativ nachbehandeft {-f ixiert"). Das Nachbehandlungs- 
mittel wird. je nach Haarfulle. vorzugsweise in einer Menge von 80 bis 100 Gramm verwendet. 

Pur die oxidative Nachbehandlung kann jedes beliebige, bisher fur eine derartige Behandlung verwendete. Nach- 
behandlungsmrttel verwendet werden. Beispiele fur in solchen Nachbehandlungsmitteln verwendbare Oxidationsmittel 

5 sind Kalium- und Natriumbromat, Natriumperborat, Harnstoffperoxid und Wasserstoffperoxid. 

Die Konzentration des Oxidationsmittels ist in Abhangigkeit von der Anwendungszeit (in der Regel 2 bis 15 Minu- 
ten) und der Anwendungstemperatur unterschiedlich. Normalerweise liegt das Oxidationsmittel in dem gebrauchsferti- 
gen wafirigen Nachbehandlungsmittel in einer Konzentration von 0.5 bis 10 Gewichtsprozent vor. Das Mittei fur die 
oxidative Nachbehandlung kann selbstverstandlich weitere Stoffe. wie zum Beispiet Netzmittel. Pf legestoffe wie katio- 

w naktive Polymere, schwache Sauren, Puffersubstanzen Oder Peroxdstabilisatoren, enthalten und in form einer waBri- 
gen L6sung, einer Emulsion sowie in verdickter Form aut waBriger Basis, insbesondere als Creme. <3ei Oder Paste, 
vorliegen. 

AnschlieBend werden die Wickler entfernt. Falls erforderlich, kann das abgewickelte Haar nun nochmals oxidativ 
nachbehandelt werden. Sodann wird das Haar mit Wasser gespult, gegebenenfalte zur Wasserwelle geiegt und 
75 schlieBlich getrocknet. 

Die in dem erf indungsgemaBen Mittei zur Verformung der Haare enthattenden Cysteinester der Formel (I) kdnnen 
in OWicher Weise durch Veresterung von Cystein in Gegenwart eines sauren Katalysators, beispielsweise Schwefel- 
saure, Salzsaure Oder Benzolsulfonsaure. mit einem geeigneten Alkohol, vorzugsweise unter Warmeeinwirkung, erhal- 
ten werden. 

so Die vorgenannten Cysteinester der Formel (I) besitzen eine hohe Wellwirksamkeit bei sauren bis leicht alkalischen 
pH-Werten, sind nahezu geruchsneutral und leicht wasserldslich und weisen eine hervorragende physiotogische Ver- 
traglichkeit sowie eine gute Stabilitat in Wasser auf. 

Die Cysteinester der Formel (I) sind in der Uteratur nicht vorbeschrieben. 

Ein weherer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung sind daher die neuen Ester des Cysteins (-Cysteinester'') , 
25 von denen der L-Cystein-(2-hydroxyethyl)ester (II) und der L*Cystein-(2-methoxyethyl) ester (III) Oder deren Saureaddi- 
tionssalze, alleine Oder in Kombinatioa besonders bevorzugt sind. 

HS-CH2-CH(NH2)-COO-CH 2 €H20H ( ») 

30 HS-CH 2 -CH(NH2)-COO-CH2CH 2 OCH3 (III) 

Die Cysteinester der Formel (I) kdnnen in Analogie zu den nachfolgenden Herstellungsbeispielen durch eine sau- 
rekataiysierte Veresterung von Cystein mit den entsprechenden Hydroxyverbindungen (Ethylenglykol beziehungsweise 
Ethylenglykolderivaten) hergestellt werden. 
35 Die nachfolgenden Beispiele solien den Gegenstand der Erf indung naher erlautern, ohne ihn hierauf zu beschran- 

ken. 
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Beispiele fur Haarverformungsmtttel 

Beispiel 1 : Zweikomponenten-Haarvertormungsmittel 



Komponente 1 : 


3.0 g 


Harnstoff 




1.0 g 


Octylphenol, mrt 20 Mol Ethyl enoxkJ oxethyliert 




0,8 g 


Ammoniak (25-prozeritige waBrige Unsung) 




0.5 g 


Parfumol 




0.3 g 


Ammon i um hyd rog encar bonat 




94,4 g 


Wasser, vollentsalzt 




100,0 g 




Komponente 2: 


70.0 g 


L-Cystein-(2-hydroxyethyl)ester 




30.0 g 


Glycerin 




100.0 g 





25 Vor dem Gebrauch werden 70 Gramm der Komponente 1 und 30 Gramm der Komponente 2 zu einem Haarverfor- 
mungsmrttel mit einem pH-Wert von 6.3 vermischt. 

Leicht vorgeschadigtes Haar wird mit einem Shampoo gewaschen und mit Wasser grundlich gespult. Anschlie- 
Bend wird das frottierte Haar auf WicWer mit einem Durchmesser von 8 Millimetern gewickelt, mit dem Haarverfor- 
mungsmittel gleichmdBig befeuchtel und mit einer Plastikhaube abgedeckt. Nach einer Einwirkzeit von 15 Minuten bei 
30 40°C wird die Plastikhaube erttfernt, das Haar mit Wasser gespult und mit 100 Gramm einer 3-prozentigen wdBrigen 
Wasserstoffperoxidlosung oxidativ nachbehandett. 

Nach Entfernung der Wickler werden die Haare erneut mit Wasser gespult, zur Frisur gelegt und sodann getrock- 

net. 

Als Ergebnis dieser Behandlung wird eine gleichmaBige, naturlich wirkende Urrrformung der Haare vom Haaran- 
35 satz bis zu den Haarspitzen emalten. 

Beispiel 2: Zweikomponenten-Dauerverformungsmittel 



Komponente 1 : 


2,0 g 


Dipropylenglykolmonomethylether 




1.0 g 


Ammoniak (25-prozentige wSBrige Losung) 




0.3 g 


Kokosfettalkohol, mit 10 Mol Ethylenoxid oxethyliert 




0.3 g 


Parfumol 




0.2 g 


Diammoniumdithiodiglykolat 




96,2 g 


Wasser. vollentsalzt 




100.0 g 




Komponente 2: 


60.0 g 


L-Cystein-(2-hydroxyethyl)ester 




30,0 g 


Glycerin 




10.0 g 


N-Acetylcysteamin 




100.0 g 
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80 Gramm der Konponente 1 werden mit 40 Gramm der Komponente 2 zu einem gebrauchsfertigen Haarverfor- 
mungsmittei vom pH 6.5 vermischt. 

Normales. nicht vorgeschadigtes Haar wird gewaschen. mit einem Handtuch frottiert und auf Wickler mit einem 
Durchmesser von 6 Millimetern gewickelt. AnschlieBend wird das Haar mit dem vorstehend beschriebenen Haarverfor- 
mungsmittel gleichmSBig durchfeucrrtet. Nach einer Einwirkungszeit von 20 Minuten bei Raumtemperatur wird das 
Haar mit Wasser grundlich gespult und sodann mit 80 Gramm einer 3i>rozentigen waBrigen Wasserstoffperoxid- 
Ldsung oxidativ nachbehandelt. Nach Entfernung der Wickler werden die Haare erneut mit Wasser gesputt, zur Was- 
serwelle gelegt und anschlieBend getrocknet. 

Das so umgelormte Haar besitzt eine uber die gesamte Haariange gleichmSBige Krause. die mit der durcn 
Behandiung mit mildalkalischen Haarverformungsmitte! erzielten Krause vergleichbar ist. 

Beispiel 3: Dreikomponenten-Dauerverformungsmittel 



Komponente 1 : 


1.9 g 


1 ,2-Propylenglykol 




1.0 g 


Glycerinindiacetat 




0.8 g 


Kokosfettalkohol, mit 10 Mol Ethyienoxid oxethyliert 




0.3 g 


ParfumOl 


Konponente 2: 


4.0 g 


Harnstoff 




1.5 g 


Ammoniak (25-prozentige wSBrige LOsung) 




1.2 g 


Ammoniumhydrogencarbonat 




89.3 g 


Wasser 


Komponente 1+2: 


100.0 g 




Komponente 3: 


80.0 g 


L-Cystein-(2-methoxyethyl)ester 




20.0 g 


Glycerin 




100.0 g 





Komponente 1 wird unmitteibar vor der Anwendung in Komponente 2 gelftst. AnschlieBend werden 70 Gramm die- 
ser LOsung mit 30 Gramm der Komponente 3 vermischt. Der pH-Wert des gebrauchsfertigen Dauerverformungsmittete 
betragt 6.8. 

Ein Haar von ungleichmaBiger Haarqualitat wird gewaschen. mit einem Handtuch frottiert und auf Wickler rrnt 
einem Durchmesser von 6 Millimetern gewickelt. AnschlieBend wird das Haar mit dem vorstehend beschriebenen 
gebrauchsfertigen Dauerverformungsmittel gleichmdBig durchfeucrrtet. 

Nach der Einwirkungszeit von 15 Minuten bei 40°C wird das Haar mit Wasser gespult und sodann mit 80 g einer 
3-prozentigen wSSrigen WasserstoftperoxidlOsung oxidativ nachbehandelt. Nach dem Entfernen der Wickler werden 
die Haare erneut mit Wasser gespult zur ttfesserwelle gelegt und anschlieBend getrocknet. 

Als Ergebnis dieser Behandiung wird ein gleichmaBig vertormtes Haar mit hoher Sprungkraft und Elastizitat erhal- 

ten. 



Herstellungsbeispiele: 

Beispiel 4: L-Cystein-(2-hydroxyethyl)ester • HCI 

HS-CH 2 ^H(NH 2 )-COOH H °' C h H c ; C ^° H > HS-CHrCKNH^-COO-C^C^OH.HCI 

12 1 g (0 1 mol) L-Cystein werden in 100 ml Ethylenglykol mit 50 ml 3n Salzsaure 18 Stunden lang unter RuckfluB 
gekocht AnschlieBend werden unter Normaldruck 50 ml Wasser und sodann bei vermindertem Druck das Ethylengly- 
kol beziehungsweisedessen Azeotrop mit Wasser abdestilliert Der zuruckbleibende Ruckstand wird in 150 ml Tetra- 
hydrofuran (THF) aufgenommen. Das erhaltene Gemisch wird sodann zum Sieden erhrtzt. Nach dem Abkuhlen wird 
der Feststotf abgesaugt, mft Tetrahydrofuran gewaschen und im Exsikkator getrocknet. 
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Es werden 17,8 (88% der theoretischen Ausbeute) eines beigefarbenen, kristallinen Produktes erhalten, welches 
bei 152-1 57°C schmilzt. 



CHN-Analyse: CsH^NOaS • HCI 


(MG = 201.67) 


%C 


%H 


%N 


berechnet: 


29.78 


6.00 


6.95 


gefunden: 


29,81 


5.99 


6,91 



1 H-NMR(D 2 0): 6 = 4.33 (t;1H); 4,22 (m;2H); 
is 3.68 (m;2H); 3.08 (m;1H) 

FAB-MS (Matrix = Glycerin): m/z = 166(M+1); 134; 122; 93; 76 

Beispiel 5: L-Cystein-(2-methoxyethyl)ester • HCI 

20 

HS-CH 2 -CH(NH 2 )-COOH HO - CH 2 cv V OCH 3 , HS-CH2-CH(NH2)-COO-CH 2 CH 2 OCH 3 • HCI 

HClOn) 

12,1 g (0.1 mol) L-Cystein werden gemeinsam mit 100 ml Methoxyethanol und 50 ml 3 -norma I er Salzsdure 18 
Slunden lang unter RuckfluB erwdrmt. 
25 Anschlie fiend werden das bei der Reaktion erttstandene Wasser und das Methoxyethanol bei vermindertem Druck 
abdestilliert. 

Der hierbei erhattene weifie Ruckstand wird in 100 ml Ethanol aufgenommen und sodann mit Diethylether in men- 
reren Fraktionen wieder ausgefdlrt. 

Die erste Fraktion enthSIt 8,0 g L-Cystein • HCI, wfihrend die zweite Fraktion 1 .0 g L-Cystein-(2-methoxyethyl)ester- 
30 • HCI enthatt, welches mit geringen Mengen an L-Cystein • HCI verunreinigt ist. 

Ausbeute: l.Og (4,6% der theoretischen Ausbeute) 
L-Cystein-(2-methaxyethyl)ester 

35 FAB-MS (Matrix = Glycerin) : m/z = 1 80(M+ 1 ) ; 1 66; 1 22 ; 93 ; 

Alle in der vorliegenden Anmeldung enthaltenen Prozentangaben stellen, soweit nicht anders angegeben, 
Gewtchtsprozertt dar. 

PatentansprDche 

40 

1. Mittel zur dauerhaften Verformung von Haaren auf der Basis eines keratinreduzierenden Wirkstoffes, dadurch 
gekennzeichnet, da 6 es als keratinreduzierenden Wirkstoff mindestens einen Cysteinester der allgemeinen Formel 
(I) 

45 HS-CH 2 -CH(NH 2 )-COO-CH2-CH2-R (I). 

mit R gleicheiner Hydroxygruppe, einer Alkoxygruppe Oder einer Poly(oxyalkyl)gruppe Oder einer Hydroxy- 
poly(oxyalkyl)gruppe Oder dessen SSureaddrtionssalz enthdtt. 

so 2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet da6 es einen Cysteinester der allgemeinen Formel (0, mit R 
gleich einer Hydroxygruppe; 

einer (C r C 6 -Alkoxy)gruppe; einer Poly(oxyalkyl)gruppe der Formel [O^CrCe-AlkyOlnH, mit n gleich 2 bis 20; Oder 
einer Hydroxy-poly(oxyalkyl)gruppe der Formel [0-(C r C6-Alkyl)] m OH mit m gleich 1 bis 20. Oder dessen SSuread- 
ditionssalz enthait. 

55 

3. Mittel nach Anspruch 1 Oder 2. dadurch gekennzeichnet, da8 der Cysteinester der Formel (I) der L-Cystein-(2- 
hydroxyethyl)ester, der L-Cystein-(2-methoxyethyl)ester Oder deren Hydrochlorid ist. 



7 



EP 0 726 251 A1 



4. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB es als alleinigen keratinreduzierenden 
Wirkstpff einen Cysteinester der Formel (I) enthalt. 

5. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Cysteinester der Formel (I) in dem 
5 gebrauchslertigen Mittel in einer Menge von 4 bis 30 Gewichtsprozent enthalten ist 

6. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet. daB der pH-Wert des gebrauchsfertigen Mittels 
4,5bis9.0betragt. 

to 7 Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet daB es vor der Anwendung durch Vermischen 
von zwei Oder drei Komponenten, wobei die den Cysteinester der Formel (I) enthaltende Komponente wasserfrei 
ist. hergestelltwird. 

8. Cysteinester der Formel (I) und deren Saureadditionssalze. 

15 

9. L-Cystein-(2-methoxyethyl)ester. 

10. L-Cystein-{2-hydroxyethyl)ester. 

20 11. L-Cystein-{2-methoxyethyl)ester • HCI. 
12. L-Cystein-(2-hydroxyethyl)ester • HCI. 
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